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(54) Elektrolumineszierende Anordnungen unter Verwendung von Azomethin-Metallkomplexen 

(57) Elektrolumineszierende Anordnung, aufgebaut 
aus einem Substrat, einer Anode, einem elektrolumi- 
nes2ierenden Element und einer Kathode, wobei 
wenigstens eine der beiden Elektroden im sichtbaren 
Spektralbereich transparent ist und das elektrolumines- 
zierende Element eine Oder mehrere Zonen aus der 
Gruppe der lochinjizierenden Zone, lochtransportie- 
rende Zone, elektrolumineszierenden Zone, elektronen- 
transportierenden Zone und elektroneninjizierenden 
Zone in der genannten Reihenfolge enthait, wobei jede 
der vorhandenen Zonen auch Aufgaben der anderen 
genannten Zonen ubernehmen kann, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das elektrolumineszierende Element 
einen Azomethin-Metallkomplex enthait. 
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Beschrelbung 



[0001 ] Eine elektrolumineszierende (EL) Anordnung ist dadurch charakterisiert, daB sie unter Anlegung einer elektri- 
schen Spannung unter StromfluB Ucht aussendet. Derartige Anordnungen sind unter der Bezeichnung "Leuchtdioden" 
(LEDs » light emitting diodes) seit langem in der Technik bekanrrt. Die Emission von Ucht kommt dadurch zustande, 
daB positive Ladungen ("LOcher , holes) und negative Ladungen ("Elektronen", electrons) unter Aussendung von Ucht 
rekombinieren. 

[0002] Bei der Entwicklung lichtemittierender Bauteile fur Elektronik oder Photonik kommen heute hauptsachlich 
anorganische Haibleiter, wie Galliumarsenid, zum Einsatz. Auf Basis derartiger Substanzen kdnnen punktfflrmige 
Anzeigeelemente hergestellt werden. GroBfiachige Anordnungen sind nicht mflglich. 

[0003] Neben den Halbleiterleuchtdioden sind elektrolumineszierende Anordnungen auf Basis auf gedampfter nieder- 
molekularer organischer Verbindungen bekanrrt (US-A 4 539 507, US-A 4 769 262, US-A 5 077 142, EP-A 0 406 762, 
EP-A 0 278 758, EP-A 0278 757). % , 

[0004] Weiterhin werden Polymere, wie Poly-(p-phenylene) und Poly-(p-phenylenvinylene) (PPV) als elektrolummes- 
15 zierende Polymere beschrieben: G. Leising et al., Adv. Mater. 4 (1 992) No. 1 ; Friend et al., J. Chem. Soc. Chem. Com- 
mun. 32 (1992); Saito et al., Polymer, 1990, Vol. 31 , 1 137; Friend et al., Physical Review B, Vol. 42, No. 18, 1 1670 Oder 
WO 90/13148. Weitere Beispiele for PPV in Elektrolumineszenzanzeigen werden in EP-A 0 443 861 , WO-A 92/03490 
und 92/03491 beschrieben. 

[0005] EP-A 0 294 061 stellt einen optischen Modulator auf Basis von Polyacetylen vor. 
20 [0006] Zur Herstellung flexibler Polymer-LEDs haben Heeger et al. Idsliche konjugierte PPV-Derivate vorgeschlagen 
(WO-A 92/16023). 

[0007] Polymerblends unterschiedlicher Zusammensetzung sind ebenfalls bekanrrt: M. Stolka et al., Pure & Appt. 
Chem., Vol. 67, No. 1. pp 175-182, 1995; H. BSssler eta!., Adv. Mater. 1995, 7, No. 6, 551; K. Nagai et al.. Appl. Phys. 
Lett. 67 (1 6), 1995, 2281 ; EP-A 0 532 798. 
25 [0008] Die organischen EL-Anordnungen errthalten in der Regel eine oder mehrere Schichten aus organischen 
Ladungstransportverbindungen. Der prinzipielle Aufbau in der Reihenfolge der Schichten ist wie folgt: 



1 Tr&ger, Substrat 

2 Basiselektrode 

30 3 LOcher-injizierende Schicht 

4 LOcher-transportierende Schicht 

5 Ucht-emittierende Schicht 

6 Elektronen-transportierende Schicht 

7 Elektronen-injizierende Schicht 
35 8 Topelektrode 

9 Kontakte 

10 Umhullung, Verkapselung. 

[0009] Die Schichten 3 bis 7 stellen das elektrolumineszierende Element dar. 
40 [0010] Dieser Aufbau stellt den allgemeinsten Fall dar und kann vereinfacht werden, indem einzelne Schichten weg- 
gelassen werden, so da(3 eine Schicht mehrere Aufgaben ubernimmt. Im einfachsten Fall besteht eine EL-Anordung 
aus zwei Elektroden, zwischen denen sich eine organische Schicht befindet. die alle Funktionen - inWusive der der 
Emission von Ucht - erfulrt Derartige Systeme sind z.B. in der Anmeldung WO-A 90/13148 aufder Basis von Poly-(p- 
phenylenvinylen) beschrieben. 

45 [001 1 ] Der Aufbau von Mehrschichtsystemen kann durch Aufdampfverfahren, bei denen die Schichten sukzessive 
aus der Gasphase aufgebracht werden oder durch GieGverfahren erfdgen. Gieflverfahren sind aufgrund der hOheren 
ProzeBgeschwindigkeiten bevorzugt. Allerdings kann der AnIOseprozeB einer bereits aufgebrachten Schicht beim 
Oberschichten mit der nachsten Schicht in bestimmten Fallen eine Schwierigkeit darstellen. 
[0012] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von elektrolumineszierenden Anordnungen mit 

50 hoher Leuchtdichte, wobei neuartige Metallkomplexe mit verbesserter LOslichkeit in gangigen LOsungsmitteln als Emit- 
ter und/oder Elektronleiter verwendet werden sollen. Diese neuartigen Metallkomplexe sollen auch durch Aufdampfver- 
fahren aus der Gasphase aufgebracht werden kflnnen. 

[001 3] Es wurde gefunden, daB elektrolumineszierende Anordnungen, die urrtengenannte Metallkomplexe enthalten, 
diese Anforderungen erfullen. Im folgenden ist der Begriff Zone auch mit Schicht gleichzusetzen. 
55 [0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher elektrolumineszierende Anordnung, aufgebaut aus einem 
Substrat, einer Anode, einem elektrolumineszierenden Element und einer Kathode, wobei wenigstens eine der beiden 
Elektroden im sichtbaren Spektralbereich transparent ist und das elektrolumineszierende Element eine der oder meh- 
rere Zonen aus der Gruppe der lochinjizierenden Zone, lochtransportierenden Zone, elektrolumineszierenden Zone, 
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elektronentransportierenden Zone und elektroneninjizierenden Zone in der genannten Reihenfolge enthait, wobei jede 
der vorhandenen Zonen auch Aufgaben der anderen genannten Zonen Qbernehmen kann, dadurch gekennzeichnet, 
daG das elektrolumineszierende Element einen Azomethin-Metallkomplex enthait 

[0015] Die lochinjizierende Zone enthait vorzugsweise ein neutrales oder kationisches Polythiophen der Formel (I) 



w 



15- 



Q 1 



H 



(I), 



20 



25 



wobei 

Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes {C A -C 20 )-Alkyl, CH 2 OH oder (C 6 - 
C 14 )-Aryl stehen oder 

Q 1 und Q 2 zusammen -(CH^-CI-V mit m = 0 bis 12, vorzugsweise 1 bis 5, (C 6 -C 14 )-Arylen bedeuten, und 
n fur eine ganze Zahl von 2 bis 10 000, vorzugsweise 5 bis 5 000 stent. 



[001 6] Die an die lochinjizierende Zone angrenzende lochleitende Zone enthait vorzugsweise eine oder mehrere aro- 
matische tertiare Aminoverbindungen, bevorzugt gegebenenfalls substituierte Triphenylaminverbindungen, besonders 
bevorzugt Tris-1,3,5-(aminophenyl)benzolverbindungen der Formel (II). 

[0017] Die sich zwischen lochinjizierender Zone und Kathode befindlichen Zonen oder Zone kdnnen auch mehrere 
30 Funktionen ubernehmen, d.h., daB eine Zone z.B. lochinjizierende, lochtransportierende, elektrolumineszierende, elek- 
tronentransportierende und/oder elektroneninjizierende Substanzen enthalten kann. 

[0018] Das elektrolumineszierende Element kann ferner einen oder mehrere transparente polymere Binder enthalten. 
[001 9] Die gegebenenfalls substituierte Tris-1 ,3,5-(aminophenyl)benzol-Verbindung stent vorzugsweise fur eine aro- 
matische tertiare Aminoverbindung der allgemeinen Formel (II) 



40 



45 




(II) 



50 



55 



in welcher 

R 2 fflr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder Halogen stent, 

R 3 und R 4 unabhangig voneinander fOr gegebenenfalls substituiertes (C r C 10 )-Alkyl. Alkoxycarbonyl-substituiertes 
(C r C 10 )-Alkyl, jeweils gegebenenfalls substituiertes Aryl, Aralkyl oder Cycloalkyl stehen. 

R 3 und R 4 stehen unabhangig voneinander bevorzugt fflr (C r C 6 )-AJkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, n- oder iso-Pro- 
pyl, n-, iso-, sec- oder tert-Butyl, (C r C 4 )-Alkoxycarbonyl-(C r C 6 )-alkyl» wie beispielsweise Methoxy-, 
Ethoxy-, Propoxy-, Butoxycarbonyl-(C r C 4 )-alkyl, jeweils gegebenenfalls durch (C r C 4 )-Aikyl und/oder 
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(C r C 4 )-Alkoxy substituiertes Phenyl-(C r C 4 )-alkyl. Naphthyl.(C r C 4 )alkyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl, Phe- 
nyl oder Naphthyl. 

[0020] Besonders bevorzugt stehen R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur unsubstituiertes Phenyl oder Naphthyl 
5 oder jeweils einfach bis dreifach durch Methyl, Ethyl, n-, iso-Propyl, Methoxy, Ethoxy, n- und/oder iso-Propoxy substitu- 
iertes Phenyl oder Naphthyl. . 
[0021 ] R 2 stent vorzugsweise fur Wasserstoff, -C 6 )-Aikyl, wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n- oder iso-Propyl, n-, 

iso-, sec- oder tert.-Butyl. oder Chlor. , 

[0022] Derartige Verbindungen und deren Herstellung sind in US-A 4 923 774 f Or den Emsatz in der Elektrophotogra- 

10 phie beschrieben, welche hiermit ausdrucWich als Bestandteil der Beschreibung aufgenommen wird (Incorporated by 
reference"). Die Tris-Nitrophenyl-Verbindung kann beispielsweise durch allgemein bekannte katalytische Hydnerung 
beispielweise in Gegenwart von Raney-Nickel in die Tris-aminophenyi-Verbindung OberfOhrt werden (Houben-Weyl 
4/1C, 14-102. Ullmann (4) 13, 135-148). Die Aminoverbindung wird in allgemein bekannter Weise mit substtuierten 
Halogenbenzolen umgesetzt. 

is [0023] Beispielhaft seien folgende Verbindungen genannt: 

0CH 3^V .O-CH3 
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[0024] Neben der tertiaren Aminoverbindung konnen gegebenenfalls weitere Lochlelter, z.B. in Form einer Mischung 
mit der tertiaren Aminoverbindung, zum Aufbau des elektrolumineszierenden Elementes eingesetzt werden. Dabei 
kann es sich einerseits urn eine oder mehrere Verbindungen der Formel (II). wobei auch Gemische von Isomeren 
umfaGt werden, andererseits auch urn Mischungen von lochtransportierenden Verbindungen mit Verbindungen von ter- 
se tiaren Aminoverbindungen - mit der allgemeinen Formel (II) - mit verschiedener Struktur handeln. 

[0025] Eine Zusammenstellung mOglicher lochinjizierender und lochleitender Materialmen ist in EP-A 0 532 798 ange- 
geben. 

[0026] Im Falle von Mischungen der aromatischen Amine kflnnen die Verbindungen in einem beliebigen Verhaltnis 
eingesetzt werden. 
35 [0027] Betspielhaftseiengenannt: 

[0028] Materialien, die lochleitende Eigenschaften aufweisen und in reiner Form oder als Mischpartner zu den tertia- 
ren Aminoverbindungen eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise die fblgenden Verbindungen, wobei X bis X 
unabhangig voneinander fur H, Halogen, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy stehen. 
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30 Me = Methyl 



[0029] Diese und weitere Beispiele sind beschrieben in J. Phys. Chem. 1993, 97, 6240-6248 und Appl. Phys. Lett, 
35 Vol. 66, No. 20, 2679-2681. 

[00301 Generell kOnnen verschiedene Amine mit unterschiedlicher Qrundstruktur und/oder unterschiedlichen Substi- 
tutionsmustern gemischt werden. 

[0031] X 1 bis X 6 stehen unabhangig voneinander vorzugsweise fQr Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, (C r C 10 h ins- 
besondere (C r C 4 )- Alkyl Oder -Alkoxy, Phenyl, Naphthyl, Phenoxy und/oder Naphthyloxy. Die aromatischen Ringeken- 
40 nen ein-, zwei, drei- oder vierfach, gleich Oder verschieden durch mindestens einen Rest X 1 bis X 6 substituiert sein. 
[0032] Die Polythiophene der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (I) sind bekannt (vgl. EP-A 0 440 958 und 
0 339 340). Die Herstellung der erfindungsgemaflen Dispersionen bzw. Lflsungen ist in EP-A 0 440 957 und DE-A 42 
11 459 beschrieben. 

[0033] Die Polythiophene werden in der Dispersion bzw. L6sung bevorzugt in kationischer Form, wie sie z.B. durch 
45 Behandlung der neutralen Thiophene mit Oxidationsmitteln erhalten werden, eingesetzt. Ubliche Oxidationsmittel wie 

Kaliumperoxodisulfat werden fQr die Oxidation verwendet. Durch die Oxidation erhalten die Polythiophene positive 

Ladungen, die in den Formeln nicht dargestellt sind, da ihre Zahl und ihre Position nicht einwandfrei feststellbar sind. 

GemaG den Angaben in EP-A 0 339 340 kflnnen sie direkt auf Tragern hergestellt werden. 

[0034] Vorzugsweise stehen Q 1 und Q 2 in Formel (I) fQr •(CH 2 ) m -CH 2 - mit m =* 1 bis 4, ganz besonders bevorzugt fur 
50 Ethylen. 

[0035] Bevorzugte kationische oder neutrale Polydioxythiophene sind aus Struktureinheiten der Formel (la) oder (lb) 
aufgebaut 
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Q 3 undQ 4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff. gegebenenfails substituiertes (C r C 18 )-Alkyl, vorzugsweise 
(C r C 10 h insbesondere (C r C 6 )-Alkyl, (C2-C 12 )-Alkenyl. vorzugsweise (Ca-CJ-Alkenyl, (C 3 -C 7 )-Cycloal- 
kyl, vorzugsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl, vorzugsweise Phenyl-(C r C 4 )-aIkyl, (C 6 - 
30 C 10 )-Aryl, vorzugsweise Phenyl, Naphthyl, (C r C 18 )-Alkoxy, vorzugsweise (C r C 10 )-Alkoxy t beispiels- 

weise Methoxy, Ethoxy, n-oder iso-Propoxy Oder (C 2 -C 18 )-AIkyloxyester stent und 

Q 5 und Q 6 unabhangig voneinander for Wasserstoff, mit jeweils mindestens einer Sulfonatgruppe substituiertes (C 1 - 
C 18 )-Alkyl, vorzugsweise (C r C 10 )-, insbesondere (C r C 6 )-A!kyl, (C2-C 12 )-Alkenyl, vorzugsweise (C2-C 8 )- 
35 Alkenyl, (C 3 -C7)-Cycloaikyl, vorzugsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, (C 7 -C 15 )-Aralkyl t vorzugsweise Phe- 

nyl-(C r C 4 )-alkyl, (CVCioJ-Aryl, vorzugsweise Phenyl, Naphthyl, (C r C 18 )-Alkoxy, vorzugsweise (C r 
doj-Alkoxy, beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-oder iso-Propoxy oder (C 2 -C 18 )-Alkyloxyester stent, 
wobei falls Q 5 fur Wasserstoff steht, Q 6 verschieden von Wasserstoff ist und umgekehrt und 

40 n fur eine ganze Zahl von 2 bis 10 000, vorzugsweise 5 bis 5 000 steht. 

[0036] Besonders bevorzugt sind kationische bzw. neutrale Polythiophene der Formeln (la-1) und (lb-1) 
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Q 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

[0037] Zur Kbmpensation der positiven Ladung enthait die kationische Form der Polythiophene Anionen, vorzugs- 
weise Polyanionen. 

[0038] Als Polyanionen dienen vorzugsweise die Anionen von polymeren Carbonsauren, wie Polyacrylsauren, Poly- 
methacrylsaure Oder Poiymaleins&uren und polymeren Sulfonsauren, wie Polystyrolsulfonsauren und Polyvinylsulfon- 
sauren. Diese Polycarbon- und -sulfonsauren kOnnen auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsuifbnsauren mit 
anderen polymeria erbaren Monomeren, wie Acrylsaureestern und Styrol, sein. 
[0039] Besonders bevorzugt ist das Anion der Polystyrolsulfonsaure als Gegenion. 

[0040] Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polysduren betrdgt vorzugsweise 1 000 bis 2 000 000, 
besonders bevorzugt 2 000 bis 500 000. Die Polysduren Oder ihre Alkalisalze sind im Handel erhaitlich, z.B. Polystyrol- 
sulfonsauren und Polyacrylsauren, oder aber nach bekannten Verfahren herstellbar (siehe z.B. Houben-Weyl, Metho- 
den der organischen Chemie, Bd. E 20 Makromolekulare Stoffe, Teil 2 (1987), S. 1 141 f). 
[0041] Anstelle der fur die BikJung der Dispersionen aus Polydioxythiophenen und Polyanionen erforderlichen freien 
Polysduren, kann man auch Gemische aus Alkalisalzen der Polysauren und entsprechenden Mengen an Monosauren 
einsetzen. 

[0042] Im Falle der Formel (lb) und (lb-1) tragen die Polydioxythiophene positive und negative Ladung in der Mono- 
mereinheit selbst. 

[0043] Die erfindungsgemaGen Anordnungen enthalten gegebenenfalls als Bindemittel Polymere und/oder Copoly- 
mere wie z.B. Polycarbonate, Polyestercarbonate, Copolymere des Styrols wie SAN oder Styrolacrylate, Polysulfone, 
Polymerisate auf Basis von Vinylgruppen-haltigen Monomeren wie z.B. Poly(meth)acrylate, Polyvinylpyrrolidon, Polyvi- 
nylcarbazol, Vinylacetat- und Vinylalkoholpolymere und —copolymere, Polyolefine, cyclische Olefincopolymere, Phen- 
oxyharze usw. Es kfinnen auch Mischungen verschiedener Polymere eingesetzt werden. Die polymeren Binder weisen 
Molekulargewichte von 10 000 bis 2 000 00 g/mol auf, sind IGslich und filmbildend und sind im sichtbaren Spektralbe- 
reich transparent. Sie sind z.B. beschrieben in Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, 2 nd Ed. bei A. Wiley- 
Intersciencepublication. Sie werden Qblicherweise in einer Menge bis zu 95, vorzugsweise bis zu 80 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewichtder elektrolumineszierenden Elemente, eingesetzt. 

[0044] Der Azomethin-Metallkomplex ist vorzugsweise eine Verbindung der allgemeinen Forme! (Ill) a bis (llf)c 
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Me fur ein Metall steht und 



30 



Ri R 2 R 3 . R* R 5 . Re. R 7. R * *9 "nd R 10 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff Oder einen gegebenenfalls sub- 
' stituiertenAlkyl-oderArylreststehen, 

X fur ein Halogenatom und 

v Y z tor Atome stehen, die einen Kern vervollstandigen, der wenigstens jeweils 

aus einem Ring besteht. 

[0045] Generell kennen dreiwertige Metalle benutzt werden, von denen bekannt ist, daB sie Chelate bilden (z.B. Al, 
35 Ga. In). 

Z vervollstandigt ein aromateches Molekulteil. das wenigstens aus einem Ring besteht. wobei weitere zusatzliche 
aliphatische oder aromatische Ringe angebunden sein kOnnen. 

40 [0046] Der Azomethin-Metailkomplex ist besonders bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel (Hid), (Hie) 
und (lllf): 
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in welcher 

40 

X fOrF.CIoderBrsteht, 

Ri 1 - R 44 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C<\ -C^ 6 -Alkyl Oder Aryl stehen, 
45 n fQr eine Zahl von 1 bis 10 stent. 

[0047] Beispielhaft fur die Verbindungen (III) seien genannt: 
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[0048] Es kfinnen eine oder mehrere Verbindungen der Formeln B1 bis B7 eingesetzt werden. 

[0049] Azomethin-Metallkomplexe die Fluoreszenz zeigen, sind bekannt aus der analytischen Chemie (K. Monshige, 

Analytica Chimica Acta a 295 (1974)). Bisher sind Azomethin-Metallkomplexe als Emitter und/oder Elektronenleiter 
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in organischen Leuchtdioden nur als Zink-Komplexe verwendet worden (Y Hamada. T. Sano. M. Fujrta. T. Fu,„. Y. N,s- 
hio.K.Shibata,Jpn.J.Appl.Phys.a2.L511(1993)). ha „. hriohon in . 

[0050] Die Synthese der Komplexe kann nach einer modifizierten Variante geschehen, w.e z.B. beschneben in L. 
<?arroni P Paoletli M. Ciampolini, J. Am. Chem. Soc., 85. 411 (1963). 
S Zur Slungd^ 

falls d e tertJare Aminoverbindung und der Binder in einem geeigneten tosemrttel gelost und durch ^ R ate^ 
oder Seating auf eine geeignete Unterlage aufgebracht. Der Metallkomplex kann gegebenenfalls aben ^ *V* 
S IsSchicht durch einen^ampfprozessaufgebra^werden.BeiderUrrterlagekan^ 
ein Kunststoffmaterial handeln. das mit einer transparenten Elektrode versehen .st 

eine Folie aus Polycart)onat, Polyester wie PolyethylerrterepMhalat oder Polyethylennaphthalat. Polysulfon Oder Poly- 
imideingesetztwerden. 

[0052] Als transparente Elektroden sind geeignet 

a) Metalloxide. z.B. Indium-Znn-Oxid (ITO), Zinnoxid (NESA), Zinkoxid, dotiertes Zinnoxid, dotiertes Zinkoxid, etc., 

b) semi-transparente MetalKilme, z.B. Au, Pt, Ag, Cu etc., 

c) leitfahige Polymerfilme wie Polyaniline, Polythiophene. etc. 
[0053] DieMetalloxid-unddiesemitransparemenMetalBilmele^ 

sputtern. Platirierung. etc.. in dOnner Schicht aufgebracht. Die leitfahigen PolymertUme wetden durch Techn.ken w.e 
Spincoaten, Casting. Rakeln etc. aus der LOsung aufgebracht. 

3u54] Die Dicke der transparenten Elektrode betragt 3 nm bis etwa mehrere nm. «^e,se 10 nm tar 50C nm 
55 Die elektrolumine4rende Schicht wird direkt auf die transparente EleWrode oder au. 
vorhandene ladungstransportierende Schicht als dOnner Rim aufgebracht Die D.cke des F,lms betragt 1 0 b,s 500 nm, 

och und/oder elektronenleitenden Materialien handeln kann, die in polymerer oder 

nrtft als Blend vorliegen konnen. ist in EP-A 0 532 798 aufgefOhrt. Besonders gee,gnet s.nd spez>ell I substtu,er1e 
Polythiophene. die Ober lochtransporierende Eigenschaften verfOgen. Sie and beisp.elswe.se .n EP-A 0 686 662 

SEPEr Gehalt an niedermolekutarem tochlerter in einem polymeren Binder ist im Bereich vor ,2 ibis 97 Gew.-% 
LerUbevorzugt betragt der GehaltSbis 95 Gew.-%, besonders ^^^^^^SSSS^ 
85 Gew -% Die lochiniizierenden bzw. lochleitenden Zonen konnen mrt veischiedenen Methoden deponiert werden. 
mm ^dendeShleiter konnen auch in reiner Form (1 00 %ig) eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann auch 
dia lochiniizierende bzw lochleitende Zone Anteile einer elektrolumineszierenden Substanz enthalten. 
^^^^ 

liche und filmbildende Blends, die neben niedermolekularen Verbindungen auch e,nen Bmder enthalten konnen, kon- 
nen aus einer tosung z.B. mittels Spin-Coating, GSeSen, Rakeln deponiert werden. 

raoeil Es ist auch moglich, emittierende und/oder elektronenleitende Substanzen .n e.ner separaten Sch.cht aufj die 
Sende l£Z auTzubringen. Daba kann eine emrttierende Substanz auch der die Vemindung 0 enth^erden 
Schicht zudotiert ("Dopant") und zusatzlich eine elektronenleitende Substanz aufgebracht werden. E.ne elektrolum.- 
nSen^e^ 

[0062] Der Gehalt an niedermolekularen Elektronenleitern im polymeren B,nder is ™ Berech von 2\ 
variierbar; bevorzugt betragt der Gehalt 5 bis 90 Gew,%. besonders bevorzugt 10 bis 85 Gew,%. Filmbildende Elek- 
tranenleiter kflnnen auch in reiner Form (100 %ig) eingesetzt werden. 

S D STnelektrode besteht aus einer ler«ahigen Substanz, die transparent sdn kann. Vorzug = eignen 
sh* Metalle z BAI Au, Ag, Mg, In, etc. oder Legierungen und Oxidedieser, diedurch Techmken wie Aufdampfen. Auf. 

S?Dil^ 

SS^dS emitteren be im An.egen einer Gleichspannung im Bereich von 0.1 bis 100 Vott Ucht der 

55 Welleniange von 200 bis 2000 nm. Sie zeigenim Bereich von 200 bis 2000 nm Photolumineszenz. 

[0066] Die erfindungsgemaBen Anordnungen sind zur Herstellung von Einherten zur Beleuchtung und zur Informat.- 
onsdarstellung geeignet 
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[0068] 1,0 g (1,829 mmol) ( Rl RM.)-N.NW3.5^ 

Sowetden zusammen mit 0,205 g (3,657 mmol) Kaliumhydroxid in 100 ml Ethanol vorgelegt. Zu d,eser LOsung tropft 
SSITSSS, 0,441 g (1.1^9 mmol) ^niunHHO^hy** in 10 m. 

Schutzgas6 Stunden am ROckfluB. Der Reaktionsansatz wird emgeengt und der emaltene Festtfoff .n Methanol geWtf 
und durch Zugabe von Wasser ausgefOllt Nach dem Trocknen emalt man einen zrtronengelbenFeststoff (0.75 g* 67,5 
%derTheorie). 
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Belspiel 2 
[0069] 
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[0070] 1 0 g (1,829 mmol) (R,RH-)-N,N*-Bis^^ (kauflich; Fa. Aid- 

rich) werden zusammen mrt 0,205 g (3,657 mmol) Kaliumhydroxid in 100 ml Ethanol vorgelegt. Zu dieser LOsung tropft 
man 3 54 g einer 9 %igen LOsung von Gallium-(lll)-chlorid in Methanol hinzu und kocht unter Schutzgas 6 Stunden am 
40 RQckf luB. Der Reattionsansatz wird eingeengt und der erhaltene Feststoff in Methanol gelOst und durch Zugabe von 
Wasser ausgef&llt. Nach dem Trocknen erhait man einen gelben Feststoff (0,44 q — 37 % der Theorie). 

Replete. PhvslkallscherTeil: 

45 Belspiel 1 

[0071] Die erfindungsgemaBe Substanz B4 wird zum Aufbau einer organischen Leuchtdiode (OLED) genutzt. Bei der 
Herstellung der OLED wird folgendermaflen vorgegangen: 



50 



55 



LReinigungdeslTO-Substrats n ^ m t 

ITO-beschichtetes Glas (Merck Balzers AG, FU Part. No. 253 674 XO) wird in 50 mm x 50 mm-groBe Stucke (Sub- 
strate) geschnitten. Die Substrate werden anschlieBend in 3 %iger waBriger Mukasolldsung im Ultraschalbad 15 
min lang gereinigt. Danach werden die Substrate mit destilliertem Wasser gespult und in einer Zentrifuge trocken 
geschleudert. Dieser SpOl- und Trockenvorgang wird 10 mal wiederholt. 

2.Aufbringender®BaytronP-SchichtaufdaslTO 

Etwa 10 mi der 1,3 %igen Polyethylendioxythiophen/Polystyrolsulphonsaure-Losung (Bayer AG, Baytron P) wer- 
den f iltriert (Millipore HV, 0,45 vm). Das Substrat wird anschlieBend auf eine Lackschleuder gelegt und die filtnerte 
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Lfisung wird auf der ITO-beschichteten Seite des Substrats verteilt AnschlieBend wird die uberstehende LOsung 
durch Rotation des Tellers bei 500 U/min uber den Zeitraum von 3 min abgeschleudert. Danach wird das so 
beschichtete Substrat 5 min lang bei 1 10°C auf einer Heizplatte getrocknet Die Schichtdicke betragt 60 nm (Ten- 
cor, Alphastep 200). 

3. Auforingen der lochleitenden Schicht 

5 ml einer 1,5 %igen Dichlorethaniesung aus 1 Gew.-Teil Polyvinylcarbazol (BASF, Luvican), 1 Gew.-Teil Phenyl- 
amin (Agfe-Gevaert. Verbindung A1) und 1 Gew.-Teil Phenylamin (Agfa-Gevaert, A2) werden filtriert (Milhpore HV, 
0,45 nm) und auf der getrockneten Baytron P Schicht verteilt. AnschlieBend wird die uberstehende LOsung durch 
Rotation des Tellers bei 800 U/min 30 sec lang abgeschleudert. Danach wird das so beschichtete Substrat 5 min 
lang bei 1 10°C auf einer Heizplatte getrocknet. Die Gesamtschichtdicke betragt 150 nm. 

4. Aufdampfen der lichtemittierenden/elektroneninjizierenden Schicht 

Auf die so hergestellten zwei organischen Schichten wird eine dritte organische Schicht, namlich die erf indungsge- 
mafie Substanz B3, thermisch gedampft. Dies wird in einer Aufdampfanlage (Leybold, Univex 350) durchgefuhrt. 
Der Druck in der Aufdampfanlage betragt wahrend des Aufdampfens 1 0* 3 Pa und die Aufdampfrate betragt 2 A/sec. 
Die Gesamtschichtdicke der 3 organischen Schichten betragt 200 nm. 

5. Auidampfen der Metailkathode 

Aufdas organische Schichtsystem wird eine Metallelektrode gedampft. Dazu wird das Substrat mit dem organi- 
schen Schichtsystem nach urrten auf eine Lochmaske (Lochdurchmesser 5 mm) gelegt. Aus zwei Aufdampfschiff- 
chen werden bei einem Druck von 10' 3 Pa parallel die Eiemente Mg und Ag verdampft Die Aufdampfraten 
betragen fur Mg: 28 A/sec. Die Dicke der aufgedampften Metallkontakte betragt 500 nm. 

[0072] Die beiden Elektroden der organischen LED werden uber elektrische Zuf Qhrungen mit einer Spannungsquelle 
verbunden. Der positive Pol ist mit deer ITO-Elektrode, der negative Pol ist mit der MgAg-Elektrode verbunden. 
[0073] Bereits ab einer Spannung von 4 Volt laBt sich mit einer Photodiode (EG&G C30809E) Elektrolumineszenz 
nachweisen. Bei einer Spannung von 10 Volt flieBt ein Fiachenstrom von 1 mA/cm 2 und die Elektrolumineszenz ist gut 
sichtbar. Die Farbe der Elektrolumineszenz ist grQn-blau. 

PatentansprQche 

1. Elektrolumineszierende Anordnung, aufgebaut aus einem Substrat, einer Anode, einem elektrolumineszierenden 
Element und einer Kathode, wobei wenigstens eine der beiden Elektroden im sichlbaren Spektralbereich transpa- 
rent ist und das elektrolumineszierende Element eine Oder mehrere Zonen aus der Gruppe der lochinjizierenden 
Zone, lochtransportierende Zone, elektrolumineszierenden Zone, elektronentransportierenden Zone und elektro- 
neninjizierenden Zone in der genannten Reihenfoige enthait, wobei jede der vorhandenen Zonen auch Aufgaben 
der anderen genannten Zonen Obernehmen kann, dadurch gekennzeichnet, daB das elektrolumineszierende Ele- 
ment einen Azomethin-Metallkomplex enthait. 

2. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die lochinjizierende Zone 
ein neutrales Oder kationisches Poiythiophen der Formel (I) enthait 



Q 1 und Q 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes (CVCgoJ-Aikyl, CH 2 OH oder 
(C 6 -C 14 )-Aryl stehen oder 




wobei 
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Qi und Q 2 zusammen -{CH 2 ) m -CH r mit m = 0 bis 12. vorzugsweise 1 bis 5. (C 6 -C 14 )-Ary)en bedeulen. und 
n fur eine ganze Zahl von 2 bis 1 0 000. vorzugsweise 5 bis 5 000 stent. 

Elektrolurrfneszierende Anordnungen gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB ^ochinjiaerende Zone 
einTutrales oder kationisches Polythiophen der Formet (la) oder (to) oder e.n Gem,sch enthatt, 

>3 Q 4 



H 

° w ° da) 




(lb) 



worm 



Q 3 U nd Q 4 unabhangig voneinander for Wasserstoff. gegebenenfalls subsfrtuiertes Vxf^W- (CW 
Alkenyl. (C^-C 7 )-Cycloalkyl, (C7 -C 15 )-Aralkyl. (CVCoJ-Aryl. (C r C 18 )-Alkoxy oder (C^-Alkytoxy- 
ester steht und 

CfundQ 6 unabhangigvoneinanderfOrWasserstoff, mit jeweils mindestens einer ^^f^ff 1 ^ 
(C-C^ aL. (C 2 -C 12 )-Alkenyl, (Cs-CjJ-Cycloalkyl. (CrCis)-Aralkyl. &$*WJb^*M 

serstoff ist und umgekehrt, 
n fur eine ganze Zahl von 2 bis 10 000 steht. 

4 Eiektrolumineszierende Anordnungen gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da3 die kationischen bzw. 
neutralen Polythiophene der Formeln (!a-1) und (lb-1) entsprechen, 
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(Ia-1) 



(Ib-D 



worin 



Q 5 und n in Anspaich 3 angegebene Bedeutung haben. 

Elektrolumineszierende Anordnungen gemaB Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyanionen die 
Anionen von polymeren Carbonsauren und/oder polymeren Sulfonsauren enthalten sind. 

Elektrolumineszierende Anordnungen gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Gegenion Polystyrol- 
sulfonsaure und/oder ein Erdalkalisalz davon enthalten ist 

Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die lochinjizierende 
und/oder lochtransportierende Zone eine aromatische tertiare Aminoverbindung der allgemeinen Formel (II) ent- 
hait 



R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur gegebenenfalis substituiertes (CVC^-Alky!, Alkoxycarbonyl-substitu- 
iertes (C r C 10 )-Alkyl, jeweils gegebenenfalis substituiertes Aryl, Aralkyl Oder Cycloalkyl stehen. 

Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB in Formel (II) 




(II) 



in welcher 



fur Wasserstoff, gegebenenfalis substituiertes Alkyl oder Halogen stent, 



fur Wasserstoff oder (C r C 6 )-Alkyl steht, 
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R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur (C r C 6 )-Alkyl. (C r C4)-Alkoxycarbonyl-(C r C 6 )-alkyl jeweils gegebe- 
nenfalls durch (C r C 4 )-Alkyl und/oder (C r C 4 )-Alkoxy substituiertes Phenyl, Naphthyt, Phenyl-(C r 
C 4 )-alkyl, Naphthyl-C r C 4 -alkyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl stehen. 

5 9. Elektrolumineszierende Anordnung gemdB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die tertiare Aminoverbin- 
dung ausgewahlt ist aus den folgenden Verbindungen: 




55 
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Me fOr ein Metall steht und 

Rl R2. R3. R 4. R 5' R 6» R 7» R 8. R 9 und R io unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder einen gegebenenfalls 

substltuierten Alkyi- Oder Arylrest stehen, 

X fur ein Halogenatom und 

\j Y, Z fur Atome stehen, die einen Kern vervolistandigen, der wenigstens 

jeweils aus einem Ring besteht 

11. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Azomethin-Metallkom- 
plex eine Verbindung der augemeinen Formel (Hid) bis (lllf) ist 
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in welcher 

X furF.CIoderBrsteht, 

R 1 1 -R 44 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C r C 16 -A!kyl oder Aryl stehen 
und 

n fur eine Zahl von 1 bis 1 0 steht. 

12. Elektrolumineszierende Anordnung gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi Me fur ein ein-, zwei- Oder 
dreiwertiges Metall steht, das Chelate bildet. 

13. Elektrolumineszierende Anordnung gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie einen oder mehrere 
transparente polymere Binder ausgewahlt aus der Gruppe Polycarbonate, Polyestercarbonate, Copolymere des 
Styrols wie SAN oder Styrolacrylate, Polysulfone, Polymerisate auf Basis von Vlnylgruppen-haltigen Monomeren, 
Polyolefine, cyclische Olefincopoiymere und Phenoxyharze enthait. 

14. Elektrolumineszierende Anordnung gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Azomethin-Metallkom- 
plex ausgewahJt ist aus den folgenden Verbindungen: 
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